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論文内容要旨
 世界的なエネルギー消費量の増加によるエネルギー資源の枯渇,エネルギー消費に伴う二酸化
 炭素の排出による地球温暖化は,文明を持続的に発展させていく上で解決しなければならない大
 きな課題である.固体酸化物型燃料電池(SOFC)は従来までの熱機関と地較して高い熱効率を示し,
 エネルギー消費量の低減,二酸化炭素量の削減に効果があることから近年,実用化に向けた研究
 が盛んに行われている.SOFC実用化の鍵となるのは,機械的強度,化学的安定性等を向上させ
 るために中低温(700℃～400℃)作動を行っても高い性能を発揮できる電解質,電極材料の開発であ
 る.現在,電解質材料として用いられている酸素イオン導電体は,900℃～700℃付近においては
 高い導電率を示すが,酸素イオン伝導の活性化エネルギーが高く(約1eV)中低温領域ではその導電
 率は急激に減少する.そのため,中低温作動SOFCの電解質材料として注目されているのが酸素
 イオンの代わりに内部をプロトンが伝導するペロブスカイト型のプロトン導電体である.プロト
 ン伝導の活性化エネルギーは酸素イオン伝導と比較して約O禽Vと低く,温度が低下してもそれ
 ほど導電率は低下せず,中低温領域でも600℃以下の領域では酸素イオン導電体を上回る導電率
 を示すからである.
 ペロブスカイト型プロトン導電体は,母体となる酸化物の種類によりそのプロトン導電率及び
 化学的安定性が異なり,BaCeO3系プロトン導電体が最も高い全導電率を示しているが,燃料電池
 作動雰囲気下における化学的安定性が低く,電解質材料としては不適当である.それに対して
 BaZrO3系プロトン導電体は化学的安定性に優れており,バルク導電率も申低温作動SOFCの電解
 質として十分高い値を示すことから有望な候補である.しかし,難焼結性材料であること及び低
 い粒界導電率のために,BaZrO3系プロトン導電体を用いた中低温作動SOFCセルの作製や発電試
 験はほとんど行われていないのが現状であり,それらを解決することが課題となっている.そこ
 で本論文では粒界においてプロトン伝導が阻害される原因を調べ,そめ知見を用いて中低温作動
 SOFC電解質実現に向けた材料設計指針を得ることを目的としている.
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 本論文は全6章より構成されており,第1章においては本論文の研究背景,目的及びペロブス
 カイト型プ導トン導電体の基本的な物性について述べている.
 第2章ではBaZrO3系プロトン導電体の中でも,最も高いバルク導電率を示すY添加
 BaZrO3(BZY)セラミックスを添加物濃度(5,10,15,30mol%),焼結時間(20,50,200時間)を変えて作
 製し,それぞれの条件が粒界導電率及び粒界構造(平均粒径,粒界性格分布)に与える影響を明らか
 にした,
 バルク導電率及び粒界導電率は添加物濃度,焼結時間に対して最大で7桁(300℃)導電率が変化
 する非常に大きな依存性を示し,Y濃度が15mo1%まで添加物濃度が増加すると増加し,その後減
 少した.また焼結時間が増加すると減少する傾向を示した(F量g.1).バルク導電率の依存性は添加
 物濃度の増加による欠陥会合や,Ba蒸発による有効添加物濃度の減少が起こるためと推測される.
 粒界導電率は粒界密度,粒界単位体積あたりの導電率である比粒界導電率の影響を受ける.平均
 粒径,粒界厚さから計算した粒界密度の変化量は最大で1桁程度であることから,粒界導電率へ
 の粒界密度という幾何学的な要因の影響は小さく,比粒界導電率が焼結時間,添加物濃度に対し
 て大きく変化することが明らかになった.
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 粒界の幾何学的構造を表すパラメータである粒界性格は,プロトンの伝導距離や伝導パスに影
 響を与えるため,比粒界導電率自体を変化させる可能性がある.しかし,本論文で作製した試料
 においては焼結時間,添加物濃度が異なっても粒界性格の分布に変化は見られず,80%以上の粒
 界は規則性が無いランダム粒界に帰属された.この結果より,粒界導電率の大きな変化に対する
 粒界性格の寄与は,BaZの3セラミックスにおいては非常に掛さいことが明らかになった.
 第3章では,透過型電子顕微鏡(TEM)による原子像観察により粒界微細構造を調べると共に,
 粒界近傍における化学組成分析等を行った.また,粒界導電率の直流印加電圧に対する依存性を
 計測し,粒界微細構造と比粒界導電率の関係について詳細な検討を行った.
 TEMを用いた観察では,最も低い導電率を示した200時間焼結されたセラミックスにおいても
 粒界及び粒界三重点に第二相や不純物の析出は観察されず,比粒界導電率の大きな変化は,粒界
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 での第二相や不純物の析出によるものでないことが明らかになった.EDSを用いた化学組成分析
 では不純物相や第二相は存在していないが,Yを15mol%添加したBaZrO3の粒界近傍においてY
 濃度が実際の添加量より若干増加し約17mol%となっていることが確認された.それに対し,添加
 物濃度が5mol%の試料においては粒界におけるY濃度の増加は確認できなかった,界面における
 Y濃度の増加(偏析)は,YのBaZの3への溶解度が小さいために生じたと考えられることから,添
 加物濃度が増えると粒界界面における添加物の偏析量が増加することが示唆された.
 粒界導電率がバルク導電率より低い5mol%Y添加BaZK)3と高い10moi%Y添加BaZrO3の直流
 印加電圧一電流計測及び交流インピーダンス測定の結果を比較すると,前者において,印加電圧
 が増加すると粒界導電率が向上するという非線形挙動が観察された.この結果は粒界におけるプ
 滋トン伝導は界面に存在しているダブルショットキー障壁により阻害されていることを示してい
 る.セラミックスの粒界界面は,バルク内における帯電欠陥濃度分布,カチオン,アニオン欠陥
 の生成エネルギーの違いにより正電荷または負電荷を帯びており,その電荷コアと逆の電荷を持
 つ空聞電荷層が粒界近傍に形成される.ペロブスカイト型プロトン導電体の場合,バルク内部の
 酸素空孔濃度はカチオン欠陥濃度と比べて非常に高く,粒界界面は正電荷を帯びると考えられる
 ため粒界近傍には焼結時に酸素空孔の空乏層が形成され,その空乏層によりプロトン伝導が阻害
 されていると示唆された.ダブルショットキー障壁の障壁高さをMott-Scko甑yモデルにより計算
 した結果,障壁高さは添加物が増加するにつれて0.52Vから0.32Vへ減少し,焼結時間が増加す
 ると0.64Vから0.90Vへ増加することが明らかになった.添加物濃度の増加は粒界近傍における
 Yの偏析量を増加させ,焼結時闘の増加はB&蒸発を引き起こしYのAサイトヘの置換が試料内
 で生じていると考えられる.B彪rO3のA,Bサイトに置換されたYはそれぞれ正,負の帯電欠陥
 であるため,粒界界面における酸素空孔以外の正負帯電欠陥濃度の増減により酸素空孔の空乏層
 の大きさも変化し,その結果プロトン伝道に対するダブルショットキー障壁の高さも変化したと
 考えることができる.
ろ
 これらの結果は,粒界界面における化学組成を選択的に変化させ,粒界の正電荷を酸素空孔以
 外で補償することで粒界導電率の向上が可能であることを示唆している.添加物をイオン半径が
 Yより大きくよりBaZrO3に対する溶解度が小さい,すなわち偏析量が大きいGdに変更したとこ
 ろ障壁高さがYと比較して小さくなったことから,この手法は有効であることが明らかになった,
妻
 第4章ではパルスレーザデポジション(PLD)法を用い
 てMgO,SrTIO3単結晶基板上にエピタキシャル成長した鵬
 電特性の評価を行った.作製した薄膜は基板温度700℃
 以上で基板に対して㎞eonCube曜の関係でエピ      灘
 タキシャル成長しており,TEMの観察結果から直径が、一、鱒
 数十nmの柱状結晶からなる柱状構造を持っていることFlg2Crosssec重ionalTEMilmge
 がわかった(Fi昏2).また,薄膜内には基板に対して垂直方向に高密度(董oH/cm2)の刃状貫通転位が
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 存在していることが明らかになった.
 作製したエピタキシャル薄膜の導電特性には基板に対して面内方向,垂直方向に大きな異方性
 が存在することが明らかになった(轟g.3).基板に対して垂直方向導電率はセラミックスのバルク
 導電率とほぼ一致し,面内方向導電率の活性化エネルギーは粒界導電率と近い.この結果は,薄
 膜内の基板に対して垂直方向に存在している柱状構造の界面にセラミックスと同様にダブルショ
 ットキー障壁が存在し,面内方向のプPトン伝導が阻害されていることを強く示唆している.セ
 ラミックスと同様にMo柱一Sc薮磁kyモデルを用いて障壁高さを見積もると0.9eVとセラミックスと
 比較して高い値を示した.添加物濃度を5,10,15mo}%
 増加させてもセラミックスと同様の障壁高さの低下は
 観察されなかった.薄膜の製膜温度はセラミックスと
 比較して低いため,製膜時に界面の正電荷を補償する
 ための添加物濃度の偏析が起こらないためだと推測さ
 れる.
 薄膜の面内方向導電率は顕著な膜厚依存性を示した.
 同様に,薄膜の結晶性の指標であるロッキングカーブ
 半値幅も膜厚依存牲を示し,膜厚が増加すると導電率,
 半値幅とも減少した.ロッキングカーブの半値幅は,
 柱状結晶の傾きと,結晶格子の歪みに関連があり,結
 晶格子の歪みは転位の導入により解消される.これよ
 り膜厚が増加すると薄膜内に転位が導入され,その結
 果導電率とロッキングカーブの半値幅が減少したと推
 測される.
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 第5章ではエピタキシャル薄膜が顕著な膜厚依存性を示し,転位密度の増加と導電率には関係
 があるこ.とを利用し,高い面内導電率を示す薄膜を得ることを目的として研究を行った.界面に
 おける歪みの解放による転位密度の増加を防ぐために,厚さ5nm～30nmのBZY層と数nmのMgO
 層を交互に堆積させたBZYIMgO多層膜をPLD法により作製した.作製した薄膜はBZY層が9nm
 より薄い場合以外は,MgO層を導入しても基板に対してCubeonQbeの関係でエピタキシャル成
 長した,エピタキシャル成長した多層膜は温度に対する安定性に問題があるものの,300℃までの
 範囲において同じ厚さの単層膜より1桁商い導電率と0.重から0.2eV低い活性化エネルギーを示し
 た,
 第6章は本研究の総括であり第2章から第5章までに得られた結果を整理列記すると共に,粒
 界導電率を向上させるための材料設計指針を述べている.
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 論文審査結果の要旨
 我々が直面しているエネルギーや環境問題の解決に,悶体酸化物形燃料電池(SOFC)の果す役割
 は大きい。SOFC実用化には作動温度の中低濃化による機械的,化学的耐久性の向上やコストの
 低減が必須である。このため,中低温作動に伴う電気化学的特性の低下を補うための材料開発,
 材料設計指針に関する研究が極めて重要となっている。バリウムジルコネート系プロトン導電体
 は中低温における有望な電解質材料であり大きな期待が寄せられているが,高い粒界抵抗率が実
 用化に向けて解決すべき課題となっている。しかし,難焼結性材料であり試料作製が困難である
 ため,粒界界面におけるプロトン輸送機構自体が明らかになっていない。本論文は,バリウムジ
 ルコネート系プロトン導電体の粒界抵抗を低減するための材料設計指針を得ることを目的として,
 界面におけるプロトン輸送機構に関する研究成果をまとめたものである。
 論文は全6章で構成されている。
 第1章は序章であり,一本研究の背景および目的を述べている。
 第2章では添加物濃度及び焼結時間を変化させたセラミックス試料について,粒界構造と導電
 特性,特に比粒界導電率との関係を体系的に研究している。粒界導電率が,添加物濃度や焼結時
 間に強く依存することを見出すと共に,その依存性が粒界密度ではなく比粒界導電率の変化に強
 く関係していることを明らかにしている。この知見は,界面におけるプロトン導電機構を議論す
 るうえで有益である。
 第3章では第2章で得られた結果をもとに,走査型透過電子顕微鏡などを用いて粒界近傍にお
 けるナノスケールでの化学組成分布と界面に存在する空間電荷層の大きさについて議論し,粒界
 界面における添加元素の偏析量の増加により空間電荷層が小さくなることを明らかにしている。
 これは,プロトン拡散に対する界面障壁高さの低減方法を検討するうえで重要な成果である。
 第4章ではバリウムジルコネート系プロトン導電体のエピタキシャル薄膜を作製し,薄膜内の
 界面構造及び導電率の異方性を評価し,低エネルギー粒界界面においてもセラミックスにおける
 ランダム粒界と同様に高い抵抗率を示すことを明らかにしている。また,エピタキシャル薄膜の
 プロトン導電率は,大きな膜厚依存性を示すことも明らかにしている。これは重要な成果である。
 第5章では第4章の成果に基づき,プロトン導電体とマグネシアの多層膜を作製し,単層膜と
 比べて1桁程度高いプロトン導電率を示す試料を得ている。この成果は,より高性能なイオニク
 スデバイスの作製において有用である。
 第6章は結論であり,各章の成果をまとめている。
 以上要するに本論文は,バリウムジルコネート系プ撫トン導電体の粒界界面におけるプロトン
 輸送機構について,粒界性格分布や粒界微細構造と界面導電特性の観点から研究を行い,プロト
 ン拡散に対する粒界抵抗率の低減に対して有用な成果を得たものであり,固体イオニクス分野お
 よび機械システムデザイン工学分野の発展に寄与するところが少なくない。
 よって,本論文は博士(工学)の学位論文として合格と認める。
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